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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingerelcKten Unteiiagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(S) Werkstoff fur temperaturbelastete Substrate 

(§) Die Erfindung betriffteinen Werkstoff, insbesonderefur 
Bine Warmed a mmschicht, mit erhohter thermischer Sta- 
bilitat, einer geringen Warmeleitfahigkeit und einem gro- 
Sen thermischen Ausdehnungskoeffizient. Der erfin- 
dungsgemafie Werkstoff umfafit Lanthanide, insbeson- 
dere die Elemente La, Ce, Nd, Yb, Lu, Er oder Tm, die vor- 
teilhaft als Mischung in einer Perowskit-Struktur vorlie- 
gen. 

Diese Warmeda mmschicht ist da mit insbesondere geeig- 
net, Warmedammschichten aus Yttrium stabilisiertem 
Zirkonoxid (XSZ) zu ersetzen, da ihre thermische Stabili- 
tat noch bis weit uber 1200^C gegeben ist. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung beirifft einen Werkstoff auf Basis 
von Perowskiten fur Warmedanimschichten zum Schutz 
temperaturbelasteter Substrate, insbesondere fiir den Einsatz 
in einer Gasturbine. 

Stand der Technik 

[0002] Zur Erhohung des Wirkungsgrades stationarer und 
fliegender Gasturbinen werden heute immer hohere Gastem- 
peraturen in diesen Maschinen angeslrebt. Hierzu werden 
Bauleiie der Turbinen mil Wamiedainmschichten (WDS) 
versehen, die in der Regel aus Yttrium stabilisiertem Zir- 
konoxid (YSZ) bestehen. Eine Haftvemiittlerschicht (HVS) 
aus einer MCrAlY-Legierung (M = Co, Ni) oder einer Alu- 
niinidschicht zwischen deni Substrat und der Warmedamm- 
schicht dicnt hauptsachiich dcm Oxidadonsschutz dcs Sub- 
strates. Mi t diesen Systemen konnen heute Oberflachentem- 
peraiuren der Turbinenbauelemente bis zu 1200**C realisiert 
werden. 

[0003] Eine weitere Erhohung auf uber 13(X)*'C wird an- 
gestrebi, ist jedoch mil den gangigen Werkstoffen, insbeson- 
dere mil YSZ, nicht realisierbar. Das iiber Plasmaspritzen 
Oder Eleklronenslrahiverdainpfung ubgeschiedene Zirkon- 
oxid unterliegt bei Tranperaturen iiber 1200°C einer Phasen- 
umwandlung, die innerhalb der Beiriebszeit zu einer Scha- 
digung der Schichi fuhrt. Bei gleicher Warmeleitfahigkeit 
der Wannedammschicht und gleicher Schichtdicke fuhren 
hohere Oberflachentemperaturen auch zu hoheren Tempera- 30 
turen in der Haftvermittierschicht und dem Substrat Diese 
Temperatursteigerungen fuhren ebenfalls zu einer beschleu- 
nigten Scliadigung des Werkstoffverbundes. 
[0004] Aus diesen Grunden wird weltweit nach neuen 
Materialien gesucht^ die das teilstabilisierte Zirkonoxid als 35 
Material tlir eine Wannedammschicht ablosen konnten. 

Aufgabe und Losung 

[0005] Aufgabe der Erfindung ist es, ein Material fur eine 40 
Wannedammschicht zu schalYen, welches die Anforderun- 
gen einer niedrigen Warmeleittahigkeii, eines hohen themii- 
schen Ausdehnungskoeffizienten und gleichzeitig einer Pha- 
senstabilital bis zu Temperaturen ubcr ISOC^C erfullt. Wei- 
terhin isi es Aufgabe der Erfindung, thennisch beanspruchte 45 
Bauteile mit einer sole hen Wannedammschicht zu schaffen. 
[0006] Die Aufgabe wird gelost durch einen Werkstoff mit 
der Gesaiiitheit der Merkmale des Hauptanspruchs sowie 
durch ein Bauteil mit einer, auf der Oberflache befindlichen, 
Schicht aus diesem Werkstoff gemaB Nebenanspruch. Vor- 
teilhafte Ausfuhningsformen ergeben sich aus den jeweils 
darauf riickbezogenen Anspruchen. 

Gegenstand der Erfindung 

[0007] Im Rahmen der Erfindung wurde gefunden, daB 
die Oxide der Seltenen Erden Elemente (Sc, Y), die in einer 
Perowskit-Struktur vorliegen, als Materiail besonders vor- 
teilhafte Eigenschaften fiir eine Warmedaminschicht auf- 
weisen. 

[0008] Der erfindungsgemaBe WerkstotT nach Anspruch 1 
ist daiher durch eine Perowskit-Struktur gekennzeichnet 
Diese weist die allgemeine Formel ABO3 auf. Die A- und B- 
Positionen konnen dabei typischo^eisc von vielerlei Ele- 
mcnlcn cingcnommcn werden. GcmaB Anspruch 1 wcist die 
Schicht wenigstens ein Element aus der Gruppe der Lantha- 
nide fur die A- oder B-Position auf. Die Gruppe der Lantha- 
nide wird zusammen mit den Elementen Scandium und Yt- 
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trium auch die Gruppe der Seltenen Erden (SE) genanni. Zu 
den Lanthaniden zahlen die Elemente mit den Ordnungszah- 
len 57 bis 71 im Periodensystem der Elemente. ' 
[0009] Fur die Ausbildung einer Perowskit-Struktur sind 
5 unterschiedlich groBe Kationen fiir die A- und B-Positionen 
notwendig. Insbesondere sind dies groBe Kationen fur die 
A-Position und mittelgroBe Kationen fiir die B-Posirion. Die 
Oxide der Seltenen Erden und deren Mischungen (SE-Ge- 
misch) kristallisieren iiblicherweise je nach lonendurchmes- 
to ser und Temperatur in droi verschiedenen Strukturen, der 
hexagonalen A-, der monoklinen B- und der kubischen C- 
Form aus. 

[0010] Im Rahmen der Erfindung wurde jedoch gefunden, 
daB ein SE-Gemisch mit deutiich unterschiedlichen lonenra- 
15 dien und bei einem stochiometrischen Verhaltnis von ca. 
1 : 1 in einer Perowskit-Struktur mit der allgemeinen For- 
mel ABO3 auskristallisiert. 

[0011] Ein Pcrowskit bildct sich also vortcilhaft dann, 
wenn in dem Werkstoff nach Anspruch 2 die A-Position mit 
20 den groBen Kationen von La, Ce oder Nd besetzt ist, und die 
B-Position z. B. von den Kationen von Yb, Lu, Er oder Tm 
eingenommen wird. 

[0012] Damit ergeben sich besonders vorteilhafte Pe- 
rowskit-Strukturen nach Anspruch 3 fiir die Verbindungen 
25 LaY03, LaLu03, LaErOs, LaTmOs, CeYOa, CeLuOa, 
CeEr03, CeTmOs, PrY03, PrLuOj, PrErOj, PrTmOj, 
NdYOs, NdLuOs, NdErOj und NdTmOa. 
[0013] Eine weitere vorteilhafte Ausgestaltung des Werk- 
stoffes sieht einen Mischperowskiten vor, bei dem die A- 
und/oder B-Positionen von wenigstens zwei verschiedenen 
Lanthaniden besetzt werden. Insbesondere fiir A = A' = A" 
(La, Ce, Pr, Nd) auf der A-Position und/oder B = B* = B" = 
(Er, Tra, Yb, Lu) auf der B-Poation ergeben sich dadurch 
besonders geeignete Werkstoffe. 

[0014] Die vorteilhafte Perowskit-Struktur des erfin- 
dungsgemaBen Werkstoffes zeichnet sich insbesondere 
durch eine hohe Schmelztemperatur aus. GemaB Anspruch 5 
liegen die Schmelztemperaturen fur den Werkstoff je nach 
Material oberhalb von 18(X)°C, insbesondere sogar oberhalb 
von 2000**C. Bis zu dem Bereich, in dem der Werkstoff 
seine Schmelztemperatur erreicht, zeigt ein solcher Werk- 
stoff vorteilhaft keine Phasenumwandlung, und kann damit 
fiir entsprechende Zwecke, insbesondere als Warmedamni- 
schicht, eingesetzt werden, 

[0015] In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung des 
Werkstoffs weist dieser einen thennischen Ausdehnungsko- 
effizienten von mehr als 8,5 • 10"^ K"^ aus. Weiterhin vor- 
teilhaft ist auch eine Warmeleiif^igkeit von weniger als 
2,2 W/mk. 

[0016] Ein Werkstoff mit diesen Eigenschaften eignet sich 
besonders gut als Warmedanunschicht auf einem metalli- 
schen Substrat, da der angepafite thermische Ausdehnungs- 
koeffizient mechanische Spannungen zwischen den bdden 
Materialien bei Temperaturerfaohung vmingert, und die gc- 
55 ringe Warmeleitfahigkeit ein Dberhilzen des Substrates re- 
gehnafiig verhindert. 

[0017] Nach Anspruch 9 weist das erfindungsgemaBe 
Bauteil eine auf der Oberflache befindHche Schicht aus ei- 
nem Werkstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 8 auf. 
60 [0018] Eine solche Schicht dient temperaturbelasteten 
Bauteilen als eine sehr effektive Wannedammschicht, die 
auch Temperature bis weit uber 12(X)°C ohne Phasenum- 
wandlung uberstehL Durch die geringe Warmeleitfahigkeit 
dieser Schicht werden regehnafiig hohe Temperaturen von 
65 der Bautcilobcrfiachc abgchaltcn. Das fuhrt zu einem cf&- 
zienteren Betrieb der Maschinen und/oder zu einer verlan- 
gerten Lebensdauer des Bauteils. 

[0019] Vorteilhaft weisen das Material des Bauteils und 
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das der Schichl einen ahnlichen ihennischen Ausdehnungs- 
koeffizienten auf. Damit wird verhindert, daC thermisch be- 
dingte ^spannungen zu einem Abplatzen der Schicht von der 
Bauieiloberflache fiihren. 

[00201 Vorteilhaft wird zwischen der erfindungsgemaBen 
Schichl und dem Bauteil wenigstens eine weitere Schicht 
angeordneu die beispielsweise ais Hafivermittlerschicht die 
Haftung zuischcn den einzelnen Schichten verbessert und 
als Oxidaiionsschutz fiir das Substrat wirlct. 
[0021] Als gccignetes Material fiir eine solche Haftver- 
mittlerschicht nach Anspruch 11 hat sicheine Legierung mit 
dehallgCnicincn Fomicl M(]rAlY herausgestellL Dabei be- 
deuiel M cntwcdcr Nickel oder Kobalt, Cr isl Chrom, Al 
stehi fiir Aluuiiniuni und Y bedeuiet Yttrium. 
[0022] Eine aus dicsem Material beslehende Haftverraitt- 
lerschichi isl besondcrs icinperaturbcstandig und vorteilhaft 
an die ihcn)uschcn Ausdchnungskocffizicnten der angren- 
zcndcn Schichicn angcpaBt. 

[0023] Vorteilhaft isi auch eine Zwischenschicht aus ei- 
nem Aluminid gciiiaB Anspruch 12. 

[0024] Der erfindungsgeniaBe Werksioff (Lanthaniden- 
Perowskil) kann auch vorteilhaft als oberste Schicht in ei- 
nem niehrlagigen Schichisystein eingcseizt werden, das auf 
ein Substrat aufgcbrachi wird. Dieses inchrlagige Schichtsy- 
stem kann aus» ciner HVS und inindcstens zwei weileren 
Schichten beslehcn. Im einfachsten Fall ware das ein Zwei- 
lagensysteni aus einer erslen YSZ-Schichi direkt auf der 
Haftvennittlcrschichl und einer wcilcrcn Oxidschicht, wie 
z. B. La2Zr207, ais zweite Schichl, 

[0025] Auch ein vorteilhafter flicBcndcr Ubergang zwi- 
schen diesen Schichten in Form von Konzenurauonsgradien- 
len kann hcrgcstellt werden. Eine geeignete Ausfuhnings- 
form des Bauteils nach Anspruch 13 weist eine auf der 
Oberflache befindliche Schicht auf, bei der die Konzentra- 
tion an Lanihaniden ausgehend von der Grenzflache Bauteil/ 
Schichl zur Oberflache der Schicht hin anstcigt. Damit weist 
diesc Schichl einen Konzentrationsgradicnicn bezugUch der 
Lanthanidc auf. 

[0026] GcniaB Anspruch 14 wird die Wannedammschicht 
vorieilhaf! auf der Oberflache von Bauicilen einer Gastur- 
bine angeordnet. Damit sind solche Gasturbinen auch niit 
hoheren Gastcniperaturen, insbcsondcrc oberhalb von 
nOO^'C zu belrciben. Hohere Gasiemperaiuren bedeuten 
voneilhaf! cine Verbesserung des Wirkungsgrades einer 
Gasturbine. 

Ausfiihrungsbeispiele 

[0027] Die erfindungsgemaBen Werksioffe aus Lanthanid- 
Perowskiten weisen regelmaBig eine hohe Schmelztempera- 
tur > 2000**C auf und zeigen im Bereich von Raumtempera- 
tur bis zur Schmelztemperatur keine Phasenumwandlung. 
Ihre Warmeieitfahigkeit ist sehr gering. Mit 1,45 W/mK 
liegt sie z.B. beim LaYbOs deutlich unter der des YSZ 
(2,1 W/mK) als dem heutigen Standard- WDS-Materiai. 
[0028] Der ihermische Ausdehnungskoeffizieni von 
LaYbOs wurde zu 10 • 10"^ K"^ gemessen. Damit ist er fur 
eine Keramik sehr groB, so daB der Unterschied zum metal- 
lischen Subsuraiwerkstoff (Bauteil), auf den die Schichten 
aufgespritzt werden, gering gehalten werden kann. Das er- 
mogUcht eine Verringerung der thermisch induzierten Span- 
nungen in der Wannedammschicht. 

[0029] £s hat sich weiterhin heiausgestellt, daB z. B. 
LaYbOs im Temperaturbereich bis 1300**C nur schiecht sin- 
tcri. Dies ist jcdoch fur den Einsatz als Warmcdanunschicht 
vorteilhaft. Warmedanunschichten weisen in der Regel eine 
Porosital in der GroBenordnung von 15% auf. Durch diese 
Porositat wird einerseits die Warmeieitfahigkeit herabge- 



setzi und andeierseits ein Spannungsabbau durch lokale 
RiBbildung ermdglicht Eine schlechte Sinterfahigkeit be- 
deutet, daB die Porositat erhalten bleibt. 
[0030] Die Besonderheit der Sehenen Hrden Perowskite 

5 besteht in der kondnuierlichen Austauschbarkeit der Selte- 
nen Erden lonen auf der A-Position und denjenigen auf der 
B-Posiuon, da die SE-Ionen von ihrer auBeren Elektronen- 

* struktur her sehr ahniich sind. So kann z. B. das La im 
LaYbQa kontinuierlich durch Nd oder das Yb durch Lu er- 

10 setzt werden. Die substituierten Perowskite werden dann 
durch die allgemeine Formel A xA"i_xB'yB" i-yOs mit 0 < x, 
y < 1 beschrieben. Diese Variation ermoglicht eine Veran- 
dening der thermophysikalischen Eigenschaften der Selte- 
nen Erden Perowskite und somit deren Optimierung. 

15 [0031] Warmedammschichlen auf Basis der erfindungsge- 
maBen Lanthanid-Perowskiten konnen auf verschiedene Art 
und Weise erzeugt weiden: 



2D 



Beispiel A) 
LaYbOs-WDS 



[0032] Das LaYbOs wird> uber eine Festkorperreaktion 
entsprechend I-aaOs + Yb203 2 LaYbOs dargestellt. 
25 [0033] Die Ausgangspulver werden in einer Kugehimhle 
unter Ethanol gemahlen und anschliefiend bei 14(X)°C reak- 
tionsgegluht. AnschlieBend wird uber Spriihtrocknung ein 
flieGfahiges Pulver erzeugt. 

[0034] Zuerst wird dann miitels LPPS (low pressure 
30 plasma spray = Vakuum-Plasmaspritzen) eine Haftvermitt- 
lerschicht aus industriell verfiigbarem McrAlY-Pulver auf 
ein Substrat (Ni-Basislegierung) aufgebracht, AnschlieBend 
wird die keramische Schicht aus Lanthanid-Perowskit in ei- 
ner Dicke von ca. 0,3 n^n mitlels APS (atmospharisches 
^5 Plasmaspritzen) auf die Haftvermittlerschicht (HVS) ge- 
spritzt. 

Beispiel B) 



40 



LaLuOs- WDS 



[0035] Das LaLuOs-Pulver wird uber Spriihtrocknung ei- 
ner wassrigen La(N03)3 - und Lu(N03)3-Losung mil an- 
schlieBendem Kalzinieren bei 14(X)*'C hergestelit. Aus die- 
45 sem Pulver werden Ingots fiir den EB-PVD (elecdron beam 
physical vapor deposidon, Elekux»nenstrahl-PVD) ProzeB 
geferligt. 

[0036] Als Haftvermitderschicht kann eine Qber LPPS 
(low pressure plasma spray = Vakuum-Plasmaspritzen) und 
50 anschlieBende Glattung hei^gestellte Schicht oder eine Plati- 
. naluminidschicht dienen. 

' [0037] Das mit der Haftvermitderschicht versehene Sub- 
strat wird mit Hilfe des LaLuOs-Ingois uber EB-PVD be- 
schichteL 

55 

Beispiel C) 
Mehrlagige oder gradierte Schicht 

60 [0038] PrLu03 wird wie das LaYb03 in A) hergestelit, 
Wiederum wird dann mittels LPPS (low pressure plasma 
spray = Vakuum-Plasmaspritzen) eine Haftvermittlerschicht 
aus MCrAlY-Pulver mit M = Ni oder Co, auf ein Substrat 
(Ni-Basislegierung) aufgebracht. 

65 [0039] Auf dicsc HaftvcrmitllcrscHicht wird dann mittels 
APS zuerst eine YSZ-Schicht aufgebracht und darauf mit 
der gleichen Methode eine PrLuOs-Schichl. Ebenso ist es 
moglich, die zwci Oxide in einem kontinuierlichen Konzen- 




DE 100 56 617 A l' 

5 

trationsgradienten vom YSZ zum PrLuOa zu spritzen und 
somit eine gradierte WDS herzustellen. 

Paten ranspriiche 

5 

1. Werkstoff, dadarch gekennzeichnet, daB er eine 
Perowskil-Slruktur der allgemeinen Foniiel ABO3 auf- 
weist und wenigstens ein Element aus der Gruppe der 
Lahihanide umfaBt 

2. Werkstoff nach vorhergehendcm Anspnicfa, da- 10 
. durch gckcnnzeichnet, daB er wenigstens ein Element 

aus der ( iruppc A = (La, ("e, Pr, Nd) auf der A-Posirion 
und ein Iilciiicni aus der Gruppe B = (Er, Tm, Yb, Lu) 
auf dcr Ti- Position aufweist, 

3. WcrksiotT nach einem der vorhergehenden Ansprii- 15 
chc, <latlurch gckcnnzeichnet, daB er als Material eine 
tier Vcrbindungcn LaYbOs, LaLu03, LaErOs, 
Kal'inO,, (cYbO^, CcLuO^, CcErOa, CcTmOi, 
Prt'bOu M.uO,, Prlir03, PrTmOs, NdYbOj, 
Ndl .uO*. NiiMrO* odcr NdTmO^ aufyveist. 20 

4. Wcrksu>lT nach cincni der vorhergehenden Ansprii- 
chc 1 his 2. daiiurch gckcnn/cichnet, ' 

*lat^ vrcinc Pcn>wslii-Sirukiur der allgemeinen Formel 

y\\ A", Ji\irj inii (> < X, y < 1 aufweist, 

uikI ucnic'^ctis /uci \ciNciiici.!cne Eieiiiente aus der 25 

(iruj>pc 

A = A" = A" = < I ^. C V, Pr. NM ) auf der A-Position 
un%l/*xlcr /\*ci vcr^chicilc-K- l:lcincnte aus der Gmppe 
li = li* = li" = dir. i ni. Vh, ! u) jufder B-Position auf- 
wciM. 30 

5. Wcrksu^n nach cincni tier vi^rhcrgehenden Ansprii- 
chc. {:ckcnn/^*ichnci iturch cine Schmelztemperatur 
ohcrhalh xkhi 1S( <)"('. iiiNlHrsonderc oberhalb von 
2(XK)"<\ 

6. WcrkMv>ll nach cincni ilcr vorhergehenden Ansprii- 35 
chc, gckcnn/cichnc! liurch cincn ihermischen Ausdeh- 
nuniiskixrlli/.icnicn von iiichr als 8,5 • 10"^ K"^ 

7. WcrksuMl nach cincni der voriiergehenden Anspru- 
chc, gckcnn/cichnci ilurch cine Warraeleitfahigkeit 
von wcnigcr als 2,2 W/niK. 40 

8. Vcrwcmluiig cincs WcrkstolYs nach einem der An- 
spriichc 1 bis 7 als WaniiCitatiiiiischicht. 

9. Bautcil mil cincr auf dor Ohcrllache angeordneten 
Schichi aus cincni WcrkslolV nach einem der vorheige- 
hcndcn Anspruchc 1 bis 8. 45 

10. Bauicil nach vorhcrgchcndem Anspruch 9, mitei- 
ner ocicr nichrcrcn /.wi.schcn Bauteil und Schicht be- 
findlichcn wciicrcn /wischcnschichten aus kerami- 
schcn, gla.sigcn odcr niciallischcn Werkstoffen. 

11. Bautcil nach vorhergehendcm Anspruch 10, ge- 50 
kennzeichnct durch eine MCrAlY-Legiening als Mate- 
rial fiir die weiiere Zwischcnschicht mit M = Element 
aus der Gruppe (Co, Ni). 

12. Bauteil nach einem der vorheiigehenden Ansprii- 
che 9 bis 11, gekennzeichnet durch eine Aluminid- 55 
schicht als Vlaierial fUr eine weiiere Zwischenschicht 

13. Bauteil nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che 9 bis 12, mit einer Schicht in der eine steigende 
Konzenlration an Lanthaniden von der (jrenzflache 
Bauteil/Schicht hin zur Oberflache der Schicht vor- 60 
liegt. 

14.. Gasturbine als Bauteil nach einem der vorherge- 
henden Anspruche 9 bis 13. 



65 



